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(3) Rohrfur Warmwasser 

(57) Rohr fur Warmwasser, horgestellt bus einem Laminat, dss 
eine Schicht aus einer Zusammensetzung aufweist die 

(A) ein hydrolysiertes Ethylen -VI nylacetat- Copolymer. 

(B) eln substituiertas Phenolderfvat und 

(C) eine organiache Phosphorsaureverbindung und/oder 
eine Thioetherverbindung 

umfaSt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Rohr fur 
Warmwasser und besonders ein Rohr fur Warmwasser 
mit ausgezeichneter Bestandigkeit und Sauerstoffun- 
durchlassigkeit 

Als Warmwasserrohre, die fur die Verwendung in 
Zentraiheizungsanlagen und besonders in Wohnungs- 
heizungsanlagen mit Warmwasserkreislauf geeignet 
sind, wurden in groBem Umfang Rohre aus Eisen oder 
Kupfer verwendet 

Seit kurzem werden jedoch mehr und mehr Rohre 
aus Kunststoffen, wie Poly ethyl en, Polypropylen und 
Polybutylen, anstelle der Eisenrohre unter dem Ge- 
sichtspunkt der Kosten und der Verarbeitbarkeit ver- 
wendet. 

In dem Fall, daB soich ein Plastikrohr verwendet wird, 
kommt es vor, daB eine mit dem Rohr verbundene Me- 
tallvorrichtung, wie ein Warmeaustauscher oder eine 
Pumpanlage, korrodiert Die Korrosion ist hauptsach- 
lich darauf zuruckzufuhren, daB Sauerstoff wegen der 
geringen Sauerstoffundurchlassigkeit des Rohres in das 
warme Wasser gelangt 

Die japanische ungeprufte Paten tveroffentlichung 
No. 61-83 035 schlagt zur Verbesserung des oben er- 
wShnten Nachteils ein Rohr, hergestellt aus einem La- 
minat das eine Schicht einer Zusammensetzung enthalt, 
die ein hydrolysiertes Ethylen-Vinylacetat-Polymer urn- 
faBt, vor oder ein Rohr, hergestellt aus einem Laminat 
das eine Schicht enthalt, die eine Zusammensetzung ei- 
nes hydrolysierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymers 
und einer substituierten Phenolverbindung umfaBt Der 
oben erwahnte Nachteil kann durch diesen Vorschlag 
nur unzureichend verbessert werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Rohr 
fur Warmwasser zur VerfUgung zu stellen, das eine ver- 
besserte Sauerstoffundurchlassigkeit aufweist 

JDie Losung dieser Aufgabe besteht in einem Rohr fur 
Warmwasser, hergestellt aus einem Laminat das eine 
Schicht aus einer Zusammensetzung aufweist, die 

(A) ein hydrolysiertes Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
mer, 

(B) ein substituiertes Phenolderivat und 

(C) eine organische Phosphorsau re verbindung 
und/oder eine Thioetherverbindung 

umfaBt Bevorzugt ist ein Rohr fur Warmwasser aus 
einem Laminat, das die Schicht der obigen Zusammen- 
setzung und eine durch eine Klebeschicht verbundene 
Polyolefinschicht aufweist. Das Rohr gemaB der Erfin- 
dung besitzt hervorragende Bestandigkeit und.dessen 
Sauerstoffundurchlassigkeit kann uber einen langen 
Zeitraum auf einem hohen Niveau gehalten werden. 
Auch wenn das Rohr fur lange Zeit mit warmem Wasser 
in Beruhrung kommt, besteht deshalb nicht die Gefahr, 
daB Metallteile korrodteren. 

Als hydrolysiertes Ethylen-Vinylacetat-Copolymer 
(A) werden gewdhnlicherweise hydrolysierte Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere mit einem Ethyl engehalt von 
20 bis 80 Mol-%, bevorzugt von 25 bis 60 Mol-% und 
mit einem Hydrolysegrad in den Vinylacetateinheiten 
von mind es tens 90 Mol-%, bevorzugt mindestens 
95 Mol-% verwendet Wenn der Ethylengehalt geringer 
als 20 Mol-% ist, wird die Sauerstoffundurchlassigkeit 
verringert Auf der anderen Seite, wenn der Ethylenge- 
halt hOher als 80 Mol-% ist, verschlechtern sich die phy- 
sikalischen Eigenschaften wie Sauerstoffundurchlassig- 



keit und Bedruckbarkeit Auch wenn der Hydrolysegrad 
geringer als 90 Mol-% ist, werden die Sauerstoffun- 
durchlassigkeit und die Feuchtigkeitsbestandigkeit ver- 
ringert 

5 Von den oben erw&hnten hydrolysierten EthylenrVi- 
nylacetat-Copolymeren ist ein hydrolysiertes Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymer mit einer intrinsischen Viskosi- 
tat [nj (gemessen bei 30° C in einer 1 5gew.-%igen waBri- 
gen Phenollosung) von 0,5 bis 1,5 dl/g, bevorzugt von 0,6 
io bis 13 dl/g, wegen der mechanischen Festigkeit des 
Rohres bevorzugt zu verwenden. 

Das gemaB der Erfindung verwendete hydrolysierte 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymer kann eine geringe 
Menge Comonomere, z. B. ct-Olefine wie Propylen, Iso- 

15 buten, a-Octen, a-Dodecen und a-Oxadecen; ungesat- 
tigte Carbonsauren und deren Salze, deren parti elle 
oder vollstandige Alkylester, Nitrile, Amide und Anhy- 
dride; ungesattigte Sulfonsauren und deren Salze ent- 
halten, soweit die hervorragenden Eigenschaften des 

20 hydrolysierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymers nicht 
beeintrachtigt werden. 

Als das substituierte Phenolderivat (B) der vorliegen- 
den Erfindung konnen als Beispiele substituierte Hydro- 
chinonverbindungen, substituierte Kresolverbindungen, 

25 substituierte Bisphenolverbindungen wie Thiobisphe- 
nolverbindungen und Methylenbisphenolverbindungen, 
substituierte Phenylpropionsaureester genannt werden. 
Phenolderivate mit t-Butylgruppen sind bevorzugt 
Beispiele der substituierten Phenolderivate (B) sind 

30 zum Beispiel 

23-Di-t-butyihydrochinon 2,6-Di-t-butyl-p-kresol, 
4,4'-Thiobis(6-t-butylphenol), 
2|2 / -Methylen-bis(4-methyl-6-t-butylphenol) l 
Tetrakisfmethylen-S^a'.S'-di-t-butyM'-hydroxyphe- 

35 nyl)propionat]methan, 

OctadecyI-3-(3',5'-di- t-butyl-4' -hydroxy phenyl)propio- 
nat, 

N,N'-Hexamethylen-bis(3,5-di-t-butyl-4'-hydroxy-hy- 
drocinnamamid, 
40 lA5-Trimemyl-2,4,6-tris-(3,5-di- t-butyl-4- hydroxy ben- 
zyl)benzol, 

Pentaerithritol-tetrakis[3-(3^-di-t-butyl-4-hydroxyphe- 
nyl)propionat 

Beispiele fur die organischen Phosphorsaureverbin- 

45 dungen (C) sind zum Beispiel ein Triarylphosphit wie 
Triphenylphosphit Tris(p-nonylphenyl)phosphit oder 
Tris(2,4-di-t-butylphenyl)phosphit; ein Alkylarylphos- 
phit wie ein Monoalkyldiphenylphosphit, zum Beispiel 
Diphenyl-i-oxtylphosphit oder Diphenyl-i-decylphos- 

50 phit oder ein Dialkylmonophenylphosphit, zum Beispiel 
Phenyl-dM-octylphosphit oder Phenyldiisodecylphos- 
phit; ein Trialkylphosphit wie Tri-i-octylphosphit oder 
Tristearylphosphit; andere Phosphitverbindungen wie 
Tetraki(2,4-di-t-butylphenyl)-4,4'-biphenylenphospho- 

55 nat 

Beispiele der Thioether(Sulfid)-Verbindungen (C) 
sind zum Beispiel 

Pentaerythritol-tetrakis(P-laurylthiopropionat), 
Tetrakis[methylen-3-(dodecylthio)propionatlmethan v 
60 Bis[2-methyl-4-(3-n-alkylthiopropionyloxy)-5-t-butylp- 
henyl]sulfi<L 

Die Verbindung (B) wird in einer Menge von 0,001 bis 
5 Gew.-Teile, bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-Teil bezo- 
gen auf 100 Gew.-Teile der Komponente (A) eingesetzt 
65 Die Komponente (C) wird von 0,001 bis 5 Gew.-Teile, 
bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-Teil bezogen auf 
100 Gew.-Teile der Verbindung (A) eingesetzt Die 
Komponenten (B) und (C) liegen in einem Verhaltnis 
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von 0,1 bis 10, bevorzugt von 0,5 bis 8 vor. 

Zur praktischen Anwendung geeignet ist ein Laminat 
mit einer Struktur, worin eine Schicht der oben erwahn- 
ten Zusammensetzung und eine Schicht eines Polyole- 
fins durch eine Klebstoffschicht miteinander verbunden 5 
sind, wobei die Polyolefinschicht die innere Schicht des 
Rohres ist [die oben erwahnte Schichtzusammenset- 
zung aus hydrolysiertem Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
mer/KIebeschicht/Polyolefinschicht (die innere Schicht 
des Rohres)]. 10 

Es k6nnen alle Polyolefine ohne besondere Beschran- 
kungen verwendet werden, auch nicht-vernetzte Poly- 
olefine und vernetzte Polyolefine, 

Beispiele der nicht-vernetzten Polyolefine sind zum 
Beispiet Polypropylen, Polyethylen mit hoher Dichte, 15 
lineares Polyethylen mit niedriger Dichte, Polybuten-1, 
Polyethylen mit niedriger Dichte, und modifizierte Poly- 
mere davon, wobei diese Olefine einen Schmelzindex 
von 0,01 bis 10 g/10 Minuten (gemessen bei 190°C und 
einer Belastung von 2, 1 60 g) auf weisen. 20 

Die vernetzten Polyolefine konnen durch Vernetzen 
von Polyolefinen auf beliebige Weise hergestellt wer- 
den. Zum Beispiel werden die Polyolefine mit Radikalen, 
Licht, Elektronenstrahlen, a-Strahlen oder Wasser yer- 
netzt Besonders geeignet ist zum Beispiel das Vernet- 25 
zen der Polyolefine mit einern organischen Peroxid, wie 
zum Beispiel Benzoylperoxid, t-Butylperoxybenzoat 
oder Dicumylperoxid, Schwefel, Sauerstoff. Auch wenn 
mit Licht vernetzt wird, wird eine Verbindung mit einer 
lichtempfindlichen Gruppe wie einer Cinnamyliden- 30 
Gruppe hinzugeftigt, das Olefin wird mit der die licht- 
empfmdliche Gruppe enthaltenen Verbindung copoly- 
merisiert oder das Polyolefin wird mit der die Iichtemp- 
findliche Gruppe enthaltenen Verbindung modifiziert 
und das erhaltene Produkt wird mit Licht vernetzt In 35 
dent Fall daS mit Wasser vernetzt wird, wird das Olefin 
mit einer eine Silylgruppe enthaltenden Verbindung co- 
polymerisiert und das erhaltene Copolymer wird mit 
einem Siianolkondensationskatalysator und Wasser 
vernetzt. In solch einem Fall kann ein Comonomer wie 40 
Vinylacetat, Acrylsaure oder deren Ester zum Olefin 
und der die Silylgruppe enthaltenden Verbindung hinzu- 
gegeben werden unter Bildung eines Copolymers. Diese 
Copolymere kdnnen durch Schmelzen des PoJyethylens 
mit der die Silylgruppe enthaltenden Verbindung erhal- 45 
ten werden. 

Bevorzugt betragt der Verne tzungsgrad von 50 bis 
80% unter Berucksichtigung des Gleichgewichts zwi- 
schen WarrnebestSndigkeit und Flexibilitat In der vor- 
liegenden Erfindung kann auch ein Polybuten anstelle 50 
des Polyolefins verwendet werden. 

Als Klebeschicht wird ein mit einer ungesattigten 
Carbonsaureverbindung gepfroptes Polyolefin in einer 
Menge von ungefahr 0,01 bis 2,5 Gew.-% verwendet 

Beispiele der Polyolefine, die zur Bildung der Klebe- 55 
schicht verwendet werden, sind zum Beispiel Polyethy- 
len, Polypropylen oder ein Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
mer. Beispiele der ungesattigten Carbonsaureverbin- 
dungen sind zum Beispiel ungesattigte Carbons&uren 
wie Acrylsfiure, Methacrylsiure, Crotons&ure, Mai ein- 60 
saure, FumarsSure und Itaconsaure und deren Alkyle- 
ster, Anhydride. Amide, Imide oder Salze wie Acryla- 
mid, Maleinsaurediamid, Fumarsaurediamid, Maleinsau- 
reimid, Maleinsaureanhydrid, Zinkacrylat, Ammonium- 
acrylat Natriummethacrylat Die Polyolefine kGnnen 65 
mit der ungesattigten Carbonsaureverbindung in an sich 
bekannter Weise gepfropft werden. Es kann zum Bei- 
spiel ein Verfahren angegeben werden, in dem das Poly- 



olefin mit der ungesattigten Carbonsaureverbindung 
und einem Initiator fur radikalische Polymerisation ver- 
mischt wird, das Gemisch wird geschmolzen und rea- 
giert Oder ein Verfahren, in dem das Polyolefin mit 
einem geeigneten Losungsmittel suspendiert oder ge- 
16st wird Dazu wird die ungesattigte Carbonsaure und 
der Radikalinitiator und gegebenenfalls eine kleine 
Menge eines mit einem radikalisch-copolymerisierba- 
ren Monomeren hinzugegeben, und die Pfropfreaktion 
wird durchgefuhrt Ein anderes Verfahren, in dem Radi- 
kalstrahlen oder UV-Strahlen verwendet werden, oder 
ein Verfahren, in dem Sauerstoff, Ozon oder Scherkraf- 
te verwendet werden, ist auch geeignet 

Das Laminat kann auf eine beliebige Weise wie nach 
einem Trocken-Laminierverfahren (dry-laminating me- 
thod) oder Schmelz-Oberzugverfahren hergestellt wer- 
den. In der praktischen Anwendbarkeit ist Coextrusion 
am geeignetsten. Auch ist es vorteilhaft, daB das Rohr 
einen AuBendurchmesser von 20 bis 10 mm und eine 
Dicke von 1 bis 5 mm hat Im Laminat liegt die Schicht- 
dicke der hydrolysierten Ethylen-Vinylacetat-Copoly- 
merzusammensetzung in dem Bereich von 10 bis 
500 um vor, die Dicke der Klebeschicht liegt im Bereich 
von 10 bis 500 urn, und die Dicke der Polyolefinschicht 
liegt in dem Bereich von 1000 bis 3000 um vor. 

Das verwendete warme Wasser hat eine Temperatur 
von 40° bis 95° C, gewohnlich von 50° bis 90°C 

Das erfindungsgemaBe Rohr fur Warmwasserzirkula- 
tion kann die hervorragende Bestandigkeit fiber einen 
langen Zeitraum aufrechterhalten und die Metallvor- 
richtungen konnen nicht vollstandig durch den Sauer- 
stoff korrodiert werden, da das Laminat, aus dem das 
erfindungsgemaBe Rohr hergestellt ist die Schicht der 
Zusammensetzung, die das hydrolysierte Ethylen- Vinyl- 
ace tat-Co polymer, das substituierte Phenolderivat und 
die organische Phosphorsaure verbindung und/oder 
Thioetherverbindung umfaBt besitzt 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden 
Beispiele und Vergleichsbeispiele genauer beschrieben 
und erlautert in denen alle Angaben in "Prozenr" und in 
'Teilen" Gewichtsprozent und Gewichtsteile sind, wenn 
es nicht anderes erwahnt ist 

Beispiel 1 

100 Teile eines Polyethylens mit hoher Dichte mit 
einer Dichte von 0,952 g/ml und einem Schmelzindex 
von 0,5 g/10 Minuten, das kommerziell erhaltlich ist un- 
ter dem Warenzeichen "MITSUBISHI POLYETHY 
HD BX-50 rt von Mitsubishi Yuka Kabushiki Kaisha, 
wurden mit 2 Teilen Vinyltrimethoxysilan gemisch t und 
in Aceton und 0,2 Teilen Dicumylperoxid gelost Das 
Gemisch wurde in einem Extruder (Durchmesser: 
65 mm, L/D: 24) bei 230° C schmelz-geknetet und zu 
einem Faden extrudiert Der Faden wurde abgekOhlt 
und geschnitten, um ein Stranggranulat eines Adduktes 
des Polyethylens mit dem Vinylsilan (Vinylsilangehalt: 
1^%) zu erhalten. 

Ein Rohr mit drei Schichten wurde unter den folgen- 
den Bedingungen hergestellt: 

Ein Extruder wurde mit 100 Teilen des Stranggranulats 
des Adduktes des oben erhal tenen Polyolefins und 5 
Teilen eines Gemisch es aus Dibutylzinnlaurat und MIT- 
SUBISHI POLYETHY HD BX-50 (Gehalt an Dibutyl- 
zinnlaurat in dem Gemisch: 2%) gefOllt Ein anderer 
Extruder wurde mit einer Zusammensetzung aus (A) 
einem hydrolysierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymer 
mit einem Ethylengehalt von 44 Mol-%, einem Hydroly- 
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scgrad in den Vinylacetatcinhcitcn von 993 Mol-% und 
einer intrinsischen Viskositat von 0,65 dl/g, (B) 
/N l N'-Hexamethylenbis(3 f 5-di-t-butyl-4-hydrdxyh- 
ydrocinnamamid und (C) Tris(2,4-di-t~butylphe- 
nyl)phosphit/(A) : (B) : (C) » 100 Teile : 025 Teile : 0,5 
Teile/gefullt Ein weiterer Extruder wurde mit einem 
mit Maleinsaureanhydrid modifizierten Polyethylen 
(Maleinsaureanhydridanteil: 0,02%) mit einem Schmelz- 
. index von 1,3 g/10 Minuten (gemessen bei 190°C unter 
einer Belastung von 2,160 g), kommerziell erhaltlich un- 
ter dem Warenzeichen "ADMER NF-500" von Mitsui 
Sekiyu Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha als KJebstoff 
beladen. Das Koextrudieren wurde unter Verwendung 
einer 3-Schichtrunddilse mit einer Temperatur von 
230° C durchgefuhrt, unter Bildung eines Rohres mit ei- 
nem AuBendurchmesser von 20 mm und mit einer 
Struktur, worin die Schicht aus der hydrolysierten 
Ethylen-Vlnylacetat-Copolymerzusammensetzung und 
die Schicht des Addukts des Polyethylens durch eine 
Klebeschicht (die Schicht des mit Maleinsaureanhydrid 
modifizierten Polyethylens) als auBere Schicht bzw. in- 
nere Schicht des Rohres zusammengehalten werden 
[Schicht der hydrolysierten Copolymerzusammenset- 
zung. (auBere Schicht)/KJebeschicht/Schicht des Ad- 
dukts von PolyethyJen mit dem Vinylsiian (innere 25 
Schicht)]. 

AnschlieBend wurde Wasserdampf mit einer Tempe- 
ratur von 120°C in das Rohr geblasen, um das Polyethy- 
lenaddukt mit dem Vinylsiian zu vernetzen. Der Vernet- 
zungsgrad im Polyethylenaddukt betrug 76%. Im Rohr 30 
betrug die Dicke der auBeren Schicht 100 um, die Dicke 
der inneren Schicht 2000 u,m und die Dicke der Klebe- 
schicht 150 urn 

Warmes Wasser mit einer Temperatur von 90° C wur- 
de 480 Stunden durch das Innere des Rohres geleitet 35 
Bei 20° C unter 100% RH (relative Feuchtigkeit) unter 
Verwendung von OX-TRAN 10/50 hergestellt von MO- 
CON Co, Ltd. wurde die Sauerstoffdurchlassigkeit des 
Rohres gemessen. 

Das Ergebnis betrug 2,2 cc/m 2 24 Stunden. 40 

AnschlieBend wurde eine Wohnung fur 1 Jahr (8 Stun- 
den pro Tag) geheizt. Das Rohr lag unter den Boden von 
vier Raumen (100 m pro Raum), und warmes Wasser mit 
einer Temperatur von 90° C wurde hindurchgeleitet Ein 
Eisentestst0ck(10cm x 10 cm, Dicke: 0,1 mm) wurde in 45 
einen Warm wasserkreislauf tank gelegt und fur 1 Jahr in 
dem Tank liegengelassen. Das TeststGck wurde mit bio- 
Bern Auge beobachtet. Das Teststuck war nur wenig 
verrostet. 

50 

Vergleichsbeispiele 1—3 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, au- 
Ber daB als Schicht der hydrolysierten Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymerzusammensetzung nur ein hydroly- 55 
siertes Ethylen-Vinylacetat-Copoiymer (A) verwendet 
wurde (Vergleichsbeispiel 1), das hydrolysierte Copoly- 
mer (A) und Tris(2,4-di-t-butylphenyl)phosphit (C) ver- 
wendet wurden (Vergleichsbeispiel 2\ oder das hydroly- 
sierte Ethylen-Vinylacetat-Copoiymer (A) und das 60 
N,N'-Hexamethylen-bis(3,5-di-t-butYM-hydroxyh- 
ydrocinnamtd (B) verwendet wurden (Vergleichsbei- 
spiel 3), um ein Rohr mit drei Schichten zu bilden. 

Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde auf die gleiche 
Weise wie im Beispiel I gemessen und die Ergebnisse es 
betrugen 62 cc/m 2 • 24 Stunden (Vergleichsbeispiel 1), 
4,5 cc/m 2 ■ 24 Stunden (Vergleichsbeispiel 2) bzw. 
4,1 cc/m 2 • 24 Stunden (Vergleichsbeispiel 3). 
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Auch lieB man ein Eisenteststuck ein Jahr in dem 
Tank liegen, das Stuck wurde auf die gleiche Weise wie 
im Beispiel 1 beobachtet. 

Das Teststuck war so verrostet, daB seine Oberflache 
5 uneben war (Vergleichsbeispiel 1), oder es war fiber die 
gesamte Oberflache verrostet (Vergleichsbeispiele" 2 
und 3). 

Beispiel 2 

10 

Das Verfahren aus Beispiel 1 wurde wiederholt, auBer 
daB ein hydrolysiertes Ethylen-Vinylacetat-Copoiymer 
mit einem Ethylengehalt von 38 Mol-%, einem Hydroly- 
segrad von 99,6 Mol-% und einer intrinsischen Viskosi- 
15 tat von 1,05 dl/g als Komponente (A) in der hydrolysier- 
ten Copoiymerzusammensetzung verwendet wurde, um 
ein Rohr mit drei Schichten zu bilden. 

Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde auf die gleiche 
Weise wie im Beispiel 1 gemessen, und das Ergebnis 
20 betrug 2,9 cc/m 2 • 24 Stunden. 

Beispiele 3 bis 5 

Das Verfahren aus Beispiel 1 wurde wiederholt, aufler 
daB die folgenden Verbindungen (B) und (C) in der hy- 
drolysierten Ethylen-Vinylacetat-Copolymerzusam- 
mensetzung mit dem folgenden Gewichtsverhaltnis ver- 
wendet wurden, um ein Rohr mit drei Schichten zu bil- 
den. 

Beispiel 3 

Komponente (B): N,N'-Hexamethyienbis(3,5-di-t-butyl- 
4-hydroxy-hydrocinnamamid: 0,4 Teile 
Komponente (C): Pentaerithritol-tetrakis(P-laury1-thio- 
propionat): 02 Teile 

Beispiel 4 

Komponente (B): N,N , -Hexamethylenbis(3,5-di-t-butyI- 
4-hydroxy-hydrocinnamamid: 0,3 Teile 
Komponente (C): Di(2,4-di-t-butylphenyl)-pentaerithri- 
tol-diphosphit: 03 Teile 

Beispiel 5 

Komponente (B): Pentaerithritol-tetrakis[3-(3^-di-t-bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl)propionat]: 0,2 Teile 
Komponente (Q:Tris(2,4-di-t-butyIphenyl)phosphit: 0,4 
Teile 

Es wurde jeweils die Sauerstoffdurchlassigkeit der in 
den Beispielen 3 bis 5 erhaltenen Rohre auf die gleiche 
Weise wie in Beispiel 1 gemessen. Die Ergebnisse betru- 
gen 23 cc/m 2 • 24 Stunden (Beispiel 3), 2J5 cc/m 2 • 24 
Stunden (Beispiel 4) bzw. 2,7 cc/m 2 • 24 Stunden (Bei- 
spiel 5). 

Beispiel 6 

Das Verfahren aus Beispiel 1 wurde wiederholt, auBer 
daB ein Polyethylen mit hoher Dichte mit einer Dichte 
von 0,955 g/mi und einem Schmelzindex von 0,2 g/ 10 
Minuten anstelle des Adduktes von Polyethylen mit dem 
Vinylsiian verwendet wurde, um ein Rohr mit drei 
Schichten zu bilden. 

Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde auf die gleiche 
Weise wie in Beispiel 1 gemessen, und das Ergebnis' 
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betrug2,00cc/rh 2 • 24Stunden. 

Beispiel 7 

Das Verfahren von Beispiel 1 wurde wiederholt, au- 5 
Ber daB das mit einem Peroxid modifizierte Polyolefin 
(hergestellt durch Extrudieren eines Gemisches von 100 
Teilen eines Polyethylens mit niedriger Dichte mit ei- 
nem Schmelzindex von 0,8g/10 Minuten und einer 
Dichte von 0,920 g/mi und 2 Teilen Dicumylperoxid bei 10 
150°C) anstelle des Adduktes von Polyethylen mit dem 
Vinylsilan verwendet wurde, um ein Rohr mit drei 
Schichten zu bilden. 

Die Sauerstoffdurchlassigkeit wurde auf die gleiche 
Weise wie in Beispiel 1 gemessen und das Ergebnis be- 15 
trug 23 cc/m 2 • 24 Stunden. 

Patentansprtiche 

1. Rohr fur Warmwasser, hergestellt aus einem La- 20 
minat, das eine Schicht aus einer Zusammenset- 
zung aufweist, die 

(A) ein hydrolysiertes Ethylen- Vinylacetat-Co- 
polymer, 

(B) ein substituiertes Phenolderivat und 25 

(C) eine organische Phosphorsaureverbindung 
und/oder eine TTiioetherverbindung 

umfaBt 

2. Rohr nach Anspruch 1, worin das Laminat weiter 
eine durch eine KJebeschicht verbundene Schicht 30 
aus einem Polyolefin aufweist 

3. Rohr nach Anspruch 2, worin das Polyolefin ein 
vernetztes Polyolefin ist 

4. Rohr nach Anspruch 2, worin das Polyolefin ein 
mit Wasser vernetztes Polyolefin ist. 35 
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L4 ANSWER 1 OF 1 WPIX COPYRIGHT 2004 THE THOMSON CORP on STN 

AN 1983-50670K [21] WPIX 

DNN N1983-090845 DNC C1983-049263 

TI Polyolefin pipe for chlorine-contg . water - contains silane cpd(s)., 

organic peroxide (s) and silanol condensn. catalyst (s). 
DC A17 A93 E19 Q67 

PA (DAIE) DAINICHI NIPPON CABLES LTD 
CYC 1 

PI JP 58065388 A 19830419 (198321)* 4 < — 

JP 61037513 B 19860823 (198638) 

ADT JP 58065388 A JP 1981-165233 19811015 

PRAI JP 1981-165233 19811015 

IC C08F255-02; F16L009-12 

AB JP 58065388 A UPAB: 19930925 

Polyolefin pipe comprises (a) polyolefin ( s ) , (b) silane cpd(s).; (c) 
organic peroxide(s), and (d) silanol condensn. catalyst(s). 

Pref. (a) include polyethylene, polypropylene, EVA copolymer and 
their mixts . Pref. (b) include vinyl methoxy silane, vinyl triethoxy 
silane, vinyl tridimethoxy silane, vinyl tris (beta-methoxy-ethoxy ) silane 
and their mixts. Pref. (c) include dicumyl peroxide component (d) is e.g. 
dibutyl Sn-laurate, Sn ( II ) -acetate , Pb-naphthenate , Ti-tetrabutyl ester, 
etc. 

Pipe resists peeling by CI ion, and has good corrosion resistance, 
resiliency at low temp., and elasticity. It is useful for tap water 
piping . 



LI ANSWER 1 OF 1 CAPLUS COPYRIGHT 2 004 ACS on STN 
AN 1984:35460 CAPLUS 
DN 100:35460 

ED Entered STN: 12 May 1984 
TI Olefin polymer pipes for hot water 
PA Dainichi Nippon Cables, Ltd., Japan 
SO Jpn. Kokai Tokkyo Koho, 4 pp. 

CODEN: JKXXAF 
DT Patent 
LA Japanese 

IC F16L009-12; C08F255-02 

CC 38-3 (Plastics Fabrication and Uses) 

FAN.CNT 1 

PATENT NO. KIND DATE APPLICATION NO. DATE 



PI JP 58065388 A2 19830419 JP 1981-165233 19811015 <— 

JP 61037513 B4 19860823 

JP 1981-165233 19811015 

CLASS 

PATENT NO. CLASS PATENT FAMILY CLASSIFICATION CODES 



JP 58065388 IC F16L009-12IC C08F255-02 

AB Olefin polymers grafted with a silane deriv. in the presence of an org. 
peroxide are crosslinkable by H20 and useful for pipes for hot water. 
Thus, a compn. contg. polyethylene (d. 0.938) 100, trimethoxyvinylsilane 
2.0, dicumyl peroxide [80-43-3] 0.2, and dibutyltin dilaurate 0.05 part 
^was melt extruded and crosslinked 24 h in H20 at 90. degree, to give a pipe 
with gel fraction 82%. Evolution of odorous substances did not occur on 
passing water at 80. degree, through the crosslinked pipe for 1 mo. 
ST ethylene vinylsilane copolymer pipe; olefin polymer crosslinked pipe; hot 
water pipe olefin polymer; silane deriv grafted polyolefin pipe; grafting 
polyolefin silane deriv 
IT Pipes and Tubes 

(for hot water, silane deriv . -grafted olefin polymers for) 
IT Crosslinking 

(of silane deriv . -grafted olefin polymers, for pipes for hot water) 
IT Rubber, ethyl ene-propene 
RL: USES (Uses) 

( trimethoxyvinylsilane-graf ted, crosslinked, pipes from, for hot water) 
IT Rubber, synthetic 
RL: USES (Uses) 

(dicyclopentadiene-ethylene-propene, tris (dimethoxy) vinylsilane- 
grafted, crosslinked, pipes from, for hot water) 
IT Polymerization 

(graft, of silane derivs . , on olefin polymers, for water-crosslinkable 
pipes ) 

IT 9002-88-4D, chlorinated, vinylsilane-graf ted 
RL: USES (Uses) 

(crosslinked, pipes from, for hot water) 
IT 7732-18-5, uses and miscellaneous 

RL: MOA (Modifier or additive use); USES (Uses) 

(crosslinking agents, for silane deriv. -grafted olefin polymers) 
IT 1067-53-4D, polymer with chlorinated polyethylene 2768-02-7D, polymer 
with chlorinated polyethylene 29503-87-5 35312-82-4 52660-91-0 
63120-13-8 88267-12-3 88450-33-3 
RL: USES (Uses) 

(graft, crosslinked, pipes from, for hot water) 
IT 63411-54-1 88450-34-4 
RL: USES (Uses) 

(graft, crosslinked, rubber, pipes from, for hot water) 
IT 80-43-3 995-33-5 1068-27-5 2212-81-9 3457-61-2 6731-36-8 
RL: USES (Uses) 

(initiators, for grafting of silane derivs. on olefin polymers) 



